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© Blcycllsche Imlde, Verfahren zu ihrer Herstellung sowle Ihre Verwendung Im Pflanzenschutz. 



© Verbindungen der Formel I Oder deren Salze 



X *2 R 3 



Ar — N [ | (I), 



Q 

0> 1 

in 

CM worin Ar = einen gegebenenfalls substituierten Phenyl-, Naphthyl-, Pyridyh Chinolinyl-oder Isochinolinyl- 
[5 Rest, Ri =' H. Alkyl Oder (subst.) Phenyl; R 2 . R 3 = H. (subst.) Alkyl. (subst.) Phenyl, (subst.) Benzyl. Alkoxy. 

(subst.) Alkoxycarbonyl. Carboxy. -CONRsRg. -CONR.-NR10R11. 
O -C(Ri)sN-NRtoR't. einen Rest 

UJ 



Xerox Copy Centra 
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. M = >CR2R3. S. SO. SO2. 0 Oder NR?; Q = >CR2R3, S Oder 0; T =* >CR 2 R3, S, SO. SOa Oder O; X = 0 
Oder S; Y = 0. S oder NH; Z = O, S Oder NRs m ■ 1, 2, 3; n = 1 oder 2 bedeuten, mit der Maflgabe, 
da0 wenn Y « O; Ri, R2. R3 = H und Q.T = CH 2 bedeuten. M nicht CH2. S. *S0 Oder SO2 sein darf, 
besitzen vorteilhafte herbizide Eigenschaften und eignen sich insbesondere fiir den Cinsatz in der Landwirt- 
schaft. 
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Bicyclische Imide, Verfahren zu Ihrer Hersteilung sowle ihre Verwendung im Pflanzenschutz 

Bicyclische Imide mit herbizider Wirksamkeit sind in EP-A 70 389. EP-A 104 532 und US-PS 4 179 276 
beschrieben. 

Es wurden nun Oberraschenderweise neue bicyclische Imide gefunden, die eine deutlich bessere 
herbizide Wirksamkeit bei hervorragender SelektivitSt aufweisen. 
5 Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Verbindungen der Formel I Oder deren Salze 

X R 2 R 3 



10 



75 



worin 

Ar = Phenyl, Naphthyl, Pyridyl, Chinolinyl Oder Isochinolinyl bedeuten, wobei diese Reste ein-bis vierfach, 
vorzugsweise ein-bis dreifach. durch gleiche Oder verschiedene Reste der Gruppe Halogen, Hydroxy, Cr 
C4)Alkyl t Halo(CrC*)alkyl, (Ci-C*)Alkoxy a (CrCehCycloalkoxy, (CrCe)Alkenyloxy. (Cr'?S}Mlifiyloxy t (CrG4- 
20 Alkoxy-(Ct-Ci)alkoxy, Halo(CrC4)alkoxy, HaIo(CrCe)alkenyloxy, Halo(CrC<5)aIkinyloxy, (Ci-C4)Alkylthio. (Ci- 
OOAIkylsulfinyl, (Ct-C*)Alkylsulfonyl. NCfc. -CN. -NHR,, Cyano(Ci-C4)alkyl. Phenoxy. Phenoxy(CrC4)alkyl, 
Phenyl(CrC*)alkoxy, Phenylthio, Phenylsulfinyl, Phenylsulfonyl, wobei die sechs letztgenannten Reste im 
Phenylring bis zu dreifach durch Halogen. (Ci-C*)Alkyl. (d-C4)Alkoxy. (C1-C4) Alkoxycarbonyl, -CN Oder NOa 
substituiert sein konnen, oder ferner durch einen Rest der Formeln 



25 



30 



X 

-C-Z-R4 , -O-PCXRj^ Oder 
X 




s 

(\ 



^substituiert sein konnen; 

Ri Wasserstoff. (Ct-C*)Alkyl oder Phenyl, das bis zu zweifach durch Halogen. (Ci-C4)AlkyL (Ci-C4)AlkoxyX 
NO2. CN oder (Ci-C4)Alkoxycarbonyl substituiert sein kann. ) 
35 R2.Ra unabhSngig voneinander Wasserstoff, (Ci-C^AIkyl, das durch Cyano, Hydroxy oder (d-C4)Alkoxy % 
substituiert sein kann, Phenyl oder Benzyl, die beide im Phenylring jeweils vorzugsweise bis zu £-fach ■ 
durch Halogen, (Ct-C<)Alkyl. (Ci-C4)Alkoxy, NO2 oder -CN substituiert sein konnen; 
(CrC*)Alkoxy, (Ci-C4)Alkoxycarbonyl t Halogen(Ci-C*)alkoxycarbonyl. (Ci-C4)-Alkoxy(CrC4)alkoxycarbonyl, ( 
Ci-C4)Alkoxycarbonyl(Ci-C4)alkoxycarbonyl. Carboxy. Oder einen Rest der Formeln 



40 



/*8 h / R 11 ?1 / R 10 

-C-N f -C-N-N , -C=N-N Oder 

0 R9 0 R10 R11 



45 x 



50 



R 1 " 

R4 Wasserstoff, (CrG«)Alkyl, das bis zu sechsfach durch Halogen und/oder bis zu zweifach durch {CrGd* 
Alkoxy, (Ci-C4)Alkoxy(CrC4)alkoxy. (Ci-C*)A!koxycarbonyl, (CrC4)Alkylthio, (C,-C4)AlkyIsulfinyl, (C1-C4)- 
Alkylsulfonyl. (Ct-C4)Alkylamino. -CN. Furyl, Tetrahydrofuryl, Ben2ofuryl. Phenyl. Phenoxy. Benzyloxy, wobei 
bei den sechs letztgenannten Resten jew ils der Phenylring oder der Heteroaromat bis zu dreifach durch 
Halogen. (Ci-CJAIkyl oder (CrC*)Alkoxy substituiert sein kann, (CrCe)Cycloalkyl, (CrCe)Aikenyl, Cyclohexe- 
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nyl. (CrCeJAIkinyl, Phenyl das bis zu dreifach substituiert sein kann durch Halogen, (Ci-CJAIkyl. (C1-C4)- 
Alkoxy oder (G-C4)Alkoxycarbonyl; Oder einen Rest der Formel 

-N=C 

wobei der letztgenannte Rest fGr Z = S ausgenommen "ist. 
R 5 Wasserstoff oder (Ci-Cd)Alkyl. 
Re Wasserstoff, (Ct-C^AIky! oder zusammen mit Ha und dem diese Reste verbindenden Stickstoffatom 
einen 5-bis 7-gliedrigen Heterocyclus, der als Ringglieder ein oder zwei Reste der Qruppe -0-. -S-. -NRs- 
enthaiten kann und bis zu 3-fach durch (CrCi)Aikyi substituiert sein kann: 
y5 R? Wasserstoff, (CrC^AIkyl, Phenyl oder Benzyl, wobei der Phenylring jeweils bis zu dreifach substituiert 
sein kann durch Halogen. {CrC4)Alkyl, (CrC^AIkoxy. (CrCi)Alkoxycarbonyl. -N0 2 , CF 3t -CN oder einen Rest 
der Formein 



10 



20 



/*9 ■ 

-fl-N , -C-OR! , -C-R, , -P(XR 5 ) 2 Oder 

X R 8 0 0 X 

25 -S-Ri 

(o)„ 

R8.R9 unabhangig voneinander Wasserstoff oder (Ct-&)A!kyf oder beide Reste R«, Rg zusammen mit den sie 
30 verbindenden Stickstoffatom einen 5-bis 7-gliedrigen Heterocyclus. der als Ringglieder ein oder zwei Reste 
der Gruppe -0-, -SO, -NRs-enthalten kann und der bis zu dreifach durch (Ci-Cd)Alkyl, Hydroxy, (C1-C4)- 
Alkoxy, Phenyl oder Benzyl, die beide im Phenylring, vorzugsweise bis zu dreifach. durch (Ci-C4)Aikyl. (d- 
C^AIkoxy, Halogen oder (CrCdJAIkoxycarbonyl substituiert sein konnen, substituiert sein kann, 
Rio,Ru unabhangig voneinander Wasserstoff, (Ci-Ci)AIkyl. Phenyl oder Benzyl, die beide jeweils im 
35 Phenylring, vorzugsweise bis zu dreifach, substituiert sein konnen durch Halogen, (Ct-C4)AIkyl, (CrCa)- 
Alkoxy, NO2, -CN, CF3 oder (CrCiJAIkoxycarbonyl, oder R10 und Rn zusammen den Rest 



40 



50 



/ R 12 

R»2,Ri3 unabhangig voneinander, (Ci-C*)Alkyl, (Ct-C4>Alkoxycarbonyl, Phenyl Oder Benzyl, die beide im 
Phenylring, vorzugsweise bis zu dreifach. substituiert sein konnen durch Halogen. (Ci-C4)Alkyi, (C1-C4)- 
Alkoxy. (Ci-C4)Alkoxycarbonyl, CFa, -CN oder NO2, 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



50 



^2 ? 
, -S-, -S 

k R3 0 



, -S-, -S-, -S- , -0- Oder NR7 ; 



/R 2 

-C , -S- Oder -0- 
*5 



.R? 0 0 

/C , -S- # -S-, -S 



oder -0- 



\r 3 & 



X = 0 oder S 
Y = 0. S oder NH. 
Z ' 0. S Oder NRe, 
m = 1 . 2. 3 und 
n = 1 oder 2 bedeuten, 

mit der Maflgabe, dafl. wenn Y = 0, Rn R2 . R3 ■ H und Q. T = CH2 bedeuten. M nicht CH2, S. SO oder 
SO2 sein darf. 

Die Verbindungen der Forme! I konnen als reine Stereoisomer oder deren Gemische vorliegen. Alle 
diese Isomerenformen werden von der Erfindung erfaflt. 

Die Salzbildung bei den Verbindungen der Formel I kann erfolgen, wenn Ra oder R3 = Carboxy oder 
wenn ZR4 = OH oder SH bedeutet. Als Salze kommen allgemein solche in Betracht. die in der Landwirt- 
schaft einsetzbar sind. Hierzu zahlen beispielsweise die Alkali*. ErdalkaN-Salze insbesondere Na-, K-. Mg- ( 
Ca-Salze. oder die Salze mit Ammonium, das ein-bis vierfach durch organische Reste. insbesondere Alkyl 
oder Hydroxyalkyl-Reste substituiert sein kann. 

In der Definition von Formel I enthHlt Haloalkyi. Haloalkoxy, Haloalkenyloxy oder Haloalkinyloxy ein oder 
mehrere Haiogenatome vorwiegend ein bis sechs F-. Cl-oder Br-Atome. Hierzu zahlen beispielsweise die 
Reste -CF 3 , -C2F5 . -CHaCFa. -CF2CI, -CF2CHF2, -CF2CHFCI, -CFrCHrCFa. -CFrCHFBr. -OCF3. -OCF2-CHF2, 
OCF2-CHFCI. -OCF2-CHCI2. -OCF^CHFBr, -OCFrCHF-CF 3 

Als heterocyclische Reste fUr die Qruppierung Re-N-R* oder RrN-Ffe kommen insbesondere infrage 
Piperidin. Pyrrolidine Morpholin oder 2.6-Dimethylmorpholin. 

Bevorzugt von den Verbindungen der Formel I sind solche Verbindungen bei denen 
Ar = Phenyl, das bis zu dreifach substituiert sein kann durch Fluor. Chlor oder Brom. (Ci-Ci)Alkyl. {C1-C4)- 
Alkoxy. (CrCi)Alkenyloxy. (Ca-C^AIkinyloxy. Halo(Ci-C4)alkyI. HalotCt-C^alkoxy. -NHR1. (Ci-CJAIkylthio, <d- 
C4)Alkylsulfonyl. NO2 oder einen Rest der Formeln 

-C-Z-R4 Oder -X-h {J-4-C-Z-R4 f 
X V R5 / m 

Rt = Wasserstoff. (CrC4)Alkyl, {CrC4)Alkoxycarbonyl 

R2,Ra = unabhMngig voneinander Wasserstoff. (Ci-C<)Alkyl. (Ci-C4)Alkoxycarbonyl, (Ci-C4)Alkoxy(Ci-C4)- 
alkoxycarbonyl. Halogen(CrC4)alkoxycarbonyl t (CrCi)Alkoxycarbonyl(CrC4)alkoxycarbonyl. -CN.Carboxy. 
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is 



20 



/ R 8 

-C-N. 
u \ 
0 Rg 

Ri * (Ct-WAIkyl. Halogen(CrC«)alkyJ. (Ci-Cd)AIkoxyalkyl. (CrC4>Alkoxycarbonyl(CrC«)alkyl; 
Rs = H Oder (Ci-CJAIkyl. 
R, » Wassestoff. (CrC 4 )Alkyl, 

i-\ » 

Phenyl Oder Benzyl, die beide bis zu zweifach durch (CrC*)Alkyl. (d-C^AIkoxy, Halogen, NOz. Oder -CF 3 
substituiert sein konnen, 

Rs.Rg = Wasserstoff, (Ci-Ci)Alkyt, zusammen mit den sie verbindenden N-Atom einem 6-gliedrigen 
gesattigten Heterocyclus 



25 ' R 3 



c 



*3 

\ / 2 

as T = C oder -S- 

X = 0 Oder S, 
40 Y = O Oder NK 
Z = 0 Oder S und 
m ~ 1 bedeuten. 

Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel I sind solche Verbindungen bei denen 
Ar = Phenyl, das bis zu dreifach substituiert sein kann durch Fluor, Chlor. Brom, (Ci-CJAIkyi, (O-CjAlkoxy, 
45 Halo(Ci-Ci)alkoxy, (Cr&JAIkenyloxy, (CyGOAIkinyloxy Oder (CrCt)Alkylthio. 
Ri = Wasserstoff Oder (CrC*)Aikyi. 

Rz, R3 - unabhSngig voneinander Wasserstoff Oder (CrC*)Alkyl. 
M = > CR2R3 oder Sauerstoff. 

Q, T = >CR2Ri und 

so X, Y = Sauerstoff bedeuten. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) 
oder deren Salze, dadurch gekennzeichnet da/3 man 

a) fur Y = 0, S eine Verbindung der Formel II mit einer Verbindung der "Formel III, 
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, R 3 



5 



HN 



Ar-N=C=X 



(XI) 




(III) 



worin R = H Oder (Ci-Ci)Alkyl bedeutet. Oder 

b) eine Verbindung der Forme! II mit einem Amin der Formel IV umsetzt 



20 



15 




Oder 



c) fur Y = 0 eine unter b) erhaltene Verbindung der Formel I hydrolysiert und die erhaltenen 
Verbindungen gegebenenfalls in ihre Salze Uberfuhrt 

Bei der Verfatirensvariante a) erfolgt die Umsetzung filr R = Aikyl in einem inerten organische 
LSsungsmittel beispielsweise einem aromatischen Losungsmittel wie Toluol, Chlorbenzol, einem halogenier- 
ten Kohlenwasserstoff wie Chloroform, einem Ether wie Di-isopropylether oder in Dimethylformamid, 
gegebenenfalls unter Basenkatalyse bei Temperatureh von 20 bis 120°C, vorzugsweise 60 bis 100°C. Als 
Basen werden vorzugsweise organische Basen beispielsweise organische Amine wie Triethylamin oder 
auch Pyridin eingesetzt 

Die Umsetzung fOr R = Wasserstoff kann auch in Wasser als LSsungsmittel durchgefOhrt werden oder 
vorzugsweise im 2-Phasen-System Wasser/organisches Losungsmittel. Besonders bevorzugt wird dabei die 
Arbeitsweise, bei der die Verbindung der Formel HI mit einer anorganischen Base, beispielsweise einem 
Alkali-oder Erdalkalihydroxid. -carbonat oder -hydrogencarbonat wie Natriumhydroxyd oder auch Kaliumcar- 
bonat, oder einer organischen Base beispielsweise einem organischen Amin wie Triethylamin in das Anion 
UberfOhrt wird. 

Zu der Losung des Anions in Wasser wird dann das Isocyanat bzw. Isothiocyanat der Formel II, gelflst in 
einem inerten organischen Losungsmittel wie z.B. Toluol, Chlorbenzol, Chloroform unter kraftigem Ruhren 
zugetropft. 

Die waflrige Phase wird dann mit einer Saure, vorzugsweise mit einer Mineralsaure wie BalzsSure oder 
Schwefelsaure auf einen pH-Wert zwischen 1 und 3 gestellt und anschlieflend bei Temperaturen zwischen 
50 und 100°C weiter umgesetzt. 

Bei Verfahrensvariante b) erfolgt die Umsetzung in einem inerten organischen Losungsmittel, beispiels- 
weise einem aromatischen Losungsmittel wie Toluol, Chlorbenzol, einem haiogenierten Kohlenwasserstoff 
wie Chloroform oder in Dimethylformamid bei Temperaturen von 20 bis 120°C, vorzugsweise 60 bis 100°C. 

Die Hydrolyse gemafl Verfahrensvariante c) erfolgt in Wasser, waflriger Mineralsaure gegebenenfalls in 
Gegenwart eines inerten organischen Losungsmittels bei Temperaturen zwischen 20 und 120°C, vorzugs- 
weise 60 und 100°C. Ate organische LSsungsmittel kommen beispielsweise mit Wasser nicht mischbare 
Losungsmittel wie aromatische Losungsmittel (z.B. Toluol, -Chlorbenzol) oder halogenierte Kohlenwasser- 
stoffe (z.B. Chloroform) in Betracht. 

Die Verbindungen der Formel (II) sind bekannt oder lassen sich in Analogic zu bekannten Verfahren 
herstellen, s. Houb n-W yl, Methoden der organischen Chemie. Bd VIII, S. 120 (1952). Houben-W yl Bd IX, 
S. 875, 869 (1955). 

Amine der Formel III sind teilweise bekannt Sie lassen sich fQr Q, M, T = CR2R3 und Q, T = CR2R3 
und M ■ NR7 durch einfach katalytisch Hydrierung d r entsprechenden Pyridin-oder Pyrazin-Derivate 
erhalten. Amine der For mel 111 k5nnen auch aus Aminen der Formel IV durch Umwandiung der Nitrilgrupp 
nach (Jblichen Methoden, s. z.B. Org. Snyth. Coll. Vol. I, S. 321 (1941) oder Houben-W yl Bd VIII, S. 536, 
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Amine der allgemeinen Formel IV sind teilweise bekannt gemafl JP-A 3073-569 oder lessen sich in 
analoger Weise nach d m dort beschrieben V rfahren herstellen. 

Die erfindungsgemaflen Verbindungen der Formel I weisen eine ausgezeichnete herbizide Wirksamkeit 
s gegen ein breites Spektrum wirtschaftlich wichtiger mono-und dikotyl r Schadpflanzen auf. Auch schwer 
bekampfbare perenni rende Unkrauter. die aus Rhizomen. Wurz Ist6ck n oder anderen Oauerorganen 
austreiben. werden durch die Wirkstoffe gut erfaflt Oabei ist es gleichgilltig. ob die Substanzen Im Vorsaat-, 
Vorauflauf-oder Nachauflaufverfahren ausgebracht werden. 

Beispielsweise k6nnen folgende Schadpflanzen bekampft werden: Schadgraser wie Avena fatua, 
io Alopecurus sp.. Lolium sp.. Setaria sp.. Digitara sp.. Sorghum halepense Echinochloa sp., Agropyron sp.. 
Cynodon sp.. Phalaris sp.. dikotyle Pflanzen wie Umium sp.. Veronica sp. Galium sp.. Stellaria sp.. 
Matricaria sp.. Papaver sp.. Centauria sp.. Amaranthus sp.. Galinsoga sp.. Mercurialis sp.. Sida sp. Abublon 
sp.. Ambrosia sp.. Xanthium sp.. Cirsium sp.. Artemisia sp.. Rumex sp.. Convolvulus sp.. Ipomea sp.. 
Sinapis sp.. 

75 Werden die erfindungsgemaflen Verbindungen vor dem Keimen auf die Erdoberflache appliziert. so 
wird entweder das Auflaufen der Unkrautkeimlinge vollstandig verhindert. oder dies Unkrauter wachsen bis 
zum Keimblattstadium heran. stellen jedoch dann ihr Wachstum ein und sterben schliefllich nach Ablauf von 
drei bis fQnf Wochen vollkommen ab. Bei Applikation der Wirkstoffe auf die grunen Pflanzenteile im 
Nachauflaufverfahren tritt ebenfalls sehr rasch nach der Behandlung ein drastischer Wachstumsstop ein. 

20 und die Unkrautpflanzen bleiben in dem zum Applikationszeitpunkt vorhandenen Wachstumsstadium stehen 
oder sterben nach einer gewissen Zeit mehr oder weniger schnell ganz ab. so dafl auf diese Weise eine fur 
die Kulturpflanzen schaoliche Unkrautkonkurrenz sehr fruh und nachhaltig durch den Einsatz der neuen 
erfindungsgemaflen Mittel beseitigt werden kann. 

Obgleich die erfindungsgemaflen Verbindungen eine ausgezeichnete herbizide Aktivitat gegendb r 

25 mono-und dikotylen Unkrautem aufweisen. werden Kulturpflanzen wirtschaftlich bedeutender Kulturen wie 
z.B. Weizen. Gerste. Roggen. Reis. Mais. Zuckerrube. Baumwolle und Soja nur unwesentlich oder gar nicht 
geschMdigt Die vorliegenden Verbindungen eignen sich aus diesen GrOnden sehr gut zur selektiven 
BekSmpfung von unerwUnschtem Pflanzenwuchs in landwirtschaftlichen Nutzpflanzen. 

DariJber hinaus weisen die erfindungsgemaflen Verbindungen wachstumsregulatorische Eigenschaften 

30 bei Kulturpflanzen auf. Sie greifen regulierend in den pflanzeneigenen Stoffwechsel ein und konnen damit 
zur Ernteerleichterung wie z.B. durch Ausl5sen von Desikkation. Abszission und Wuchsstauchung einge- 
setzt werden. Desweiteren eignen sie sich auch zur generellen Steuerung und Hemmung von unerwQn- 
schtem vegetativen Wachstum. ohne dabei die Pflanzen abzutoten. Eine Hemmung des vegetativen 
Wachstums spielt bei vielen mono-und dikotylen Kulturen eine grofle Rolle. da das Lagern hierdurch 

35 veningert oder vdllig verhindert werden kann. 

Die erfindungsgemaflen Verbindungen konnen. gegebenenfalls im Gemisch mit weiteren Wirkkompone- 
nten. als Spritzpulver. emulgierbare Konzentrate. verspruhbare Losungen. Beizmittel. Staubemittel. Disper- 
sionen Granulate oder Mikrogranulate in den Qblichen Zugereitungen angewendet werden. 

Spritzpulver sind in Wasser gleichmaflig dispergierbare PrSparate. die neben dem (den) Wirkstoff(en) 

40 aufler gegebenenfalls einem VerdUnnungs-oder Inertstoff oder Netzmittel wie polyoxyethylierte Alkylphe- 
nole-polyoxethylierte Fettalkohole. Alkyl-oder Alkylphenylsulfonate und/oder Dispergierhilfsmittel wie lignm- 
sulfonsaures Natrium. 2.2'-dinaphthylmethan-6.6'-disulfonsaures Natrium, dibutylnaphthalinsulfonsaures Na- 
trium oder auch oieoylmethyltaurinsaures Natrium enthalten. Die Herstellung erfolgt in Qblicher Weise. z.B. 
durch Mahlen und Vermischen der Komponenten. 

« Emulgierbare Konzentrate konnen z.B. durch AuflSsen der Wirkstoffe in einem inerten organisch n 
LSsemittel wie Butanol. Cyclohexanon. Dimethyltermamid. Xylol Oder auch hShersiedenden Aromaten oder 
aliphatischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffen unter Zusatz von einem oder mehreren Emulga- 
toren hergestellt werden. Bei flussigen Wirkstoffen kann der LSsemittelanteil auch ganz oder teilweise 
entfailen. Als Emulgatoren kSnnen beispielsweise verwendet werden: Alkylarylsulfonsaure Calciumsalze wie 

so Ca-dodecylbenzolsulfonat Oder nichtionische Emulgatoren wie Fettsaurepolyglykoiester. Alkylarylpolyglyko- 
lether Fettalkoholpolyglykolether. Propylenoxid-Ethylenoxid-Kondensationsprodukte. Fettalkohol- 
Propylenoxid-Kondensationsprodukte. Alkylpolyglykolether. Sorbitanfettsaureester. Polyoxethylensorbi- 
tansaureester oder Polyoxethylensorbitest r. 

Staubemittel kann man durch Vermahlen der Wirkstoffe mit feinv rteilten. festen Stoffen. z.B. Talkum. 
55 natOrlichen Tonen wie Kaolin. Bentonit, Pyrophillit oder Diatomeenerde erhalten. 

Granulate kQnnen entweder durch VerdQsen der Wirkstoffe auf adsorptionsfahiges. granuliertes Inertma- 
terial hergestellt werden Oder durch Aufbringen von Wirkstoffkonzentrationen mittels BindemWeln, z.B. 
Polyvinylalkohol. polyacrylsaurem Natrium oder auch Mineralolen auf di OberflSche von TrSgeretoffen wie 
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Sand. Kaolinite oder von granuliertem Inertmaterial. Auch konnen geeignete Wirkstoffe in der fOr die 
Herstellung von DQngemittelgranulaten Oblichen Weise - gewunschtenfalls in Mischung mit DOngemttteln 
-granuli rt w rden. 

In Spritzpulvern betrSgt die Wirkstoffkonzentration etwa 10 bis 90 <3ew.-%. der Rest zu 100 Gew.-% 
5 besteht aus ublichen Formufierungsbestandteifen. Bei mulgierbaren Konzentraten kann die Wirkstoffkon- 
zentration etwa 5 bis 80 Gew.-% betragen. Staubformige Formulierungen enthalten meistens 0,05 bis 20 
Gew.-% an Wirkstoff(en). versprQhbare LSsungen etwa 2 bis 20 Gew,-%. Bei Granulaten hSngt der 
Wirkstoffgehalt zum Tail davon-ab, ob die wirksame Verbindung flQssig oder fest vorliegt und welche 
Granuiierhiifsmittel. FQIIstoffe usw. verwendet werden. 
w Danebon enthaiten die genannten Wirkstofformulierungen gegebenenfails die jeweils ublichen Haft-, 
Netz-, Dispergier-. Emulgier-. Penetrations-, LSsemittel. FQII-oder Tragerstoffe. 

Zur Anwendung werden die in handelsOblicher Form vorliegenden Konzentrate gegebenenfails in 
ublicher Weise verdUnnt z.B. bei Spritzpulvern. emulgierbaren Konzentraten, Dispersionen und teilweise 
auch bei Mikrogfanulaten mittels Wasser. Staubformige und granufierte Zubereitungen sowie versprOhbare 
is LSsungen werden vor der Anwendung ubiicherweise nicht mehr mit weiteren inerten Stoffen verdOnnt 

Mit den aufleren Bedingungen wie Temperatur, Feuchtigkeit u.a. variiert die erforderiiche Aufwand- 
menge. Sie kann innerhalb weiter Grenzen schwanken, z.B. zwischen 0.005 und 10,0 kg/ha oder mehr 
Aktivsubstanz. vorzugsweise liegt sie jedoch zwischen 0.01 und 2kg/ha. 

Auch Mischungen der Mischformulierungen mit anderen Wirkstoffen, wie z.B. Insektiziden, Akariziden, 
20 Herbiziden, DGngemitteln, Wachstumsregulatoren oder Fungiziden sind gegebenenfails mSglich, 
Die Erfindung wird durch nachstehende Beispiele eriautert 



A. Formufierungsbeispiele 

25 

Ein Staubemittel wird erhalten. indem man 10 Gewichtsteile Wirkstoff und 90 Gewichtsteile Talkum Oder 
Inertstoff mischt und in einer SchlagmGhle zerkleinert. 

Ein in Wasser leicht dispergierbares, benetzbares Pulver wird erhalten. indem man 25 <3ewichsteile 
Wirkstoff, 64 Gewichtsteile kaolinhaltigen Quarz ais Inertstoff, 10 Gewichtsteile ligninsulfonsaures Katium 
30 und 1 Gewichtsteil oleoylmethyltaurinsaures Natrium als Netz-und Oispergiermittel mischt und in einer. 
StiftmUhle mahit. 

En in Wasser leicht dispergierbares Dispersionskonzentrat wird erhalten, indem man 20 Gewichtsteile 
Wirkstoff mit 6 Gewichtsteilen Alkylphenolpolyglykolether ( Triton X 207), 3 Gewichtsteilen Isotridecanolpo- 
lyglykoiether (8 AeO) und 71 Gewichtsteilen paraffinischem Mineralol <Siedebereich z.B. ca. 255 bis Gber 
35 377 °C) mischt und in einer Reibkugelmuhle auf eine Feinheit von unter 5 Mikron vermahlt. 

Ein emulgierbares Konzentrat wird erhalten aus 15 Gewichtsteilen Wirkstoff. 75 Gewichtsteilen Cyclohe- 
xanon als Losungsmittel und 10 Gewichtsteilen oxethyliertes Nonylphenol (10 AeO) ais Emuigator. 



40 Chemische Beispiele 
Beispiel 1 

8-(4-Chlor-3-ethoxycaii3onyl-phenyl)-7.9-dioxo-1.8-diazabicyclo[4.3.0lnonan-2-carbonsaur^ 
46 ethoxycarbonyl-ethylester) 

37,3 g (0.10 mol) Piperidin-2.6-bis-carbonsaure-bis(1-ethoxycarbonyl-ethyl-ester) wurden in 200 ml 
Toluol gelost. Dazu wurden bei 20 - 30°C 22.6 g (0,10 mol) 4-Chlor-3-ethoxycarbonyl-pheny1isocyanat, 
geldst in 50 ml Toluol, zugetropft 
so Nach 1 h RGhren bei Raumtemperatur wurde noch 3 h bei 80 °C gerOhrt. Nach Abdestillieren des 
Losemittels wurde der verbleibende Feststoff aus Methanol umkristallisiert. Man erhielt 39,5 g (82 % d. 
Th.) 8-(4-Chlor-3-ethoxycarbonyl-phenyl)-7.9-dioxo-1 .8-diaza-bicyclo-f4.3.0] nonan-2-carbonsSure-(1 - 
ethoxycarbonyl-ethylester) in Form farbloser Kristalle mit Schmelzpunkt: 121 - 128 P C. 

55 

Beispiel 2 
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